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PROCEDE DE TRAITEMENT, ET D ' EXTRACTION 
DE COMPOSES ORGANIQUES DU LIEGE, 
PAR UN FLUIDE DENSE SOUS PRESS ION 

DESCRIPTION 

La presente invention est relative a un procede de.. 
traitement, d' extraction de composes organiques dug 
liege par un fluide dense sous pression, en particulier 
par un fluide supercritique . 

Le liege est un materiau naturel, impermeable et 
leger, qui provient de l'ecorce de certaines especes di 
chenes, tels que le chene liege, qui se rencontrent, 
pour la plupart, dans les pays du pourtour 
mediterraneen, en Europe et au Maghreb. 

Le liege trouve notamment son utilisation dans la 
fabrication de bouchons, qui servent a boucher des 
recipients, tels que des bouteilles contenant des 
liquides destines a 1' alimentation, en particulier du 
vin. 

Le bouchon de liege est utilise pour boucher des 
bouteilles de vin depuis de tres nombreuses annees. 

Chaque annee, quinze milliards de bouteilles 
environ sont bouchees de cette maniere partout dans le 
monde . 

Le liege est en effet un produit naturel qui a des 
proprietes particulierement bien adaptees a la 
conservation du vin en bouteilles. Le liege est 
elastique, resilient, compressible, presente un fort 
coefficient de friction, est impermeable aux liquides, 
avec une permeabilite suffisante aux gaz pour permettre 
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un echange necessaire a la maturation du produit en 
bouteille. 

Cependan t/ occasionnellement, certaines 

alterations de 1'odeur et/ou du gout du li q uide 
conserve, tel que le via, viennent compromettre la 
coherence du couple naturel forme par le liege et le 
vin. 

Ces alterations sont regroupees sous le terme 
generique de « gout de bouchon ». 

II a ete demontre que la majorite d'entre elles 
sont totalement independantes du bouchon et trouvent 
leur origine dans le vin lui-meme ou dans sa 
preparation ou son stockage. 

Toutefois, les- autres alterations proviennent du 
bouchon et de tres, >nombreu*.,.travaux ont etee -realises 
partout dandle, m^de pour,- receiver 1' origine du 
probleme et pour le *resoudre -a 

II a ainsi ete determine que les goats de bouchon 
pouvaient etre globalement repartis en gouts de bouchon 
« vrais », en gouts de liege, et enfin en gouts de 



moisi . 



30 



Le gout de bouchon « vrai » est un gout putride, 
rendant le vin inconsommab.le . Ce defaut est associe a 
la tache jaune, c'est-a-dire a la croissance d'un 
champignon superieur, l'Armillaria mellea. 

Les planches de liege atteints de tache jaune sont 
normalement ecartees lors du premier tri de selection 
des planches* de.. liege . 

La frequence de ce defaut serait de l'ordre de 1 
pour 10 000 a 1 pour 100 000. 
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Le gout de liege provient du fait que le liege 
n f est pas inerte vis-a-vis du vin. II apporte, dans des 
proportions variables, des composants aromatiques, qui 
peuvent interagir avec le vin, soit de maniere 

5 positive, soit de maniere negative. 

La presence de gouts indesirables plus ou moins 
accentues est associee a la preparation du liege, 
notamment a la duree de stockage sur pare et aux 
conditions de bouillage. 

!0 Le respect du Code International des Pratiques 

Bouchonnieres permet de minimiser la frequence de ces 
gouts. 

La confusion est tres souvent faite entre « gout 
de bouchon » et gout de moisi. Les gouts de moisi sont 

15 des gouts de type champignons, sous-bois et moisi 
relies a la presence de molecules organiques, dont les 
plus souvent citees sont : le methyl-isoborneol 'et ses 
derives a 1' odeur « moisie et camphree », la geosmine a 
odeur « terreuse », la methylthio-ethyl-pyrazine a 

20 odeur « moisie et sulfuree », les alcools et cetones 
insaturees en C 8 a odeur « champignonnee » et surtout 
les chloroanisoles, plus particulierement le 2,4,6-TCA 
(trichloroanisole) et le 2,3, 4, 6-TeCA 

( tetrachloroanisole) . 

25 ces chloroanisoles, qui sont tres odorants et dont 

le seuil de perception dans l'eau se situe entre 0,03 
et 4 ng/1, proviennent de la methylation des 
chlorophenols peu volatils et tres peu odorants. Cette 
reaction est effectuee par un tres grand nombre de 

30 moisissures et correspond a une reaction de 
detoxification des chlorophenols. 
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Les precurseurs de type chlorophenols peuvent 
avorr des origines diverse, et provenir de produite 
Phytosanitaires, de traitements insecticides, de 
pollution, atmospherigues, de reactions de degradations 
5 du liege, faisant suite, par e*en,ple, a certaines 
operations de lavage par de 1' hypochlorite. 

Afin, notamment d'eliminer autant que possible les 
« gouts de bouchon », i e Uege est soumis a divers 

traitements, en particulipr a 

p cuxier a de s operations de 

10 nettoyage. 

Les traitements et operations de nettoyage 
xnterviennent a diff eren ts stades de la fabrication ou 
de la maintenance des objets en liege, tels que, par 
exemple, des bouchons. 

Un traitement est la suppression des micro- 
organisms du liege, responsables de la production de 
metabolites indesirables, pendant les traitements eux- 
memes, apres finition. 

Ainsi, avant la finition des bouchons, on effectue 
20 un lavage au chlore, par du chlorure de chaux ou de 
1'hypochlorite, suivi d'un lavage a 1'acide oxalique, 
selon un precede traditionnel, ou bien un lavage au 
peroxyde (peroxyde d'hydrogene ou acide peracetique, , 
ou encore a 1' acide sulfamique, ou encore un lavage au 
25 metabisulfite, en employant une solution de S0 2 . 

Apres la finition des bouchons, on traite, les 
bouchons laves ou non, par injection de S0 2 , par de 
1'oxyde d' ethylene ou par irradiation gamma. 

Le precede le plus courant, pour elixniner les 
30 composes volatils responsables des gouts, est 
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1' utilisation de l'eau chaude ou bouillante, connu sous 
le nom de « bouillage ». 

Ainsi, dans le procede F. BORDAS, qui date de 
1904, on place les pieces dans une enceinte chauffee a 
5 120°C pendant 10 minutes, on fait ensuite le vide, puis 
on retablit la pression en laissant penetrer la . vapeur 
d' eau. 

On porte ensuite 1' enceinte a 130°C pendant 10 
minutes . 

10 Ce travail ancien n'est etaye par aucune donnee 

precise et chiffree. 

Le procede CHAMPCORK consiste a placer les pieces 
dans une enceinte saturee en vapeur d'eau a 130 °C et a 
une pression de 180 kPa pendant 18 - 20 minutes. On 
15 retablit ensuite la pression atmospherique . 

Toutes les techniques decrites ci-dessus 
present ent de nombreux inconvenients, parmi lesquels on 
peut citer : 

une faible efficacite envers les composes 
20 organiques responsables des gouts indesirables ; 

- une efficacite incomplete vis-a-vis de certains 
micro-organismes . 

En outre, la plupart des techniques mentionnees 
utilisent des produits chimiques induisant des risques, 
25 des nuisances, et des contraintes, aussi bien pour le 
personnel qui les met en ceuvre, que pour 
l f environnement . 

Ainsi, les operateurs sont-ils exposes au risque 
d' inhalation de substances nocives, ce qui entraine 
30 1' obligation du port d'un masque, tandis que les 
effluents generes par ces traitements contiennent de 
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grandes quantity de composes soufres et/ou chlores et 
ddvent subir une juration longue et couteuse avant de 
pouvoir etre rejetes. 

Le doc » e " * MIRANDA, Ana M. et al, « „ lgh _ 
pressure extraction of cork ^ J 

Process Technol. Proc . (1996) , „ ' - 

Chercrcal Engineering,, pages 417 . " .'; SSUre 

precede de trait em ent du U, g e par des M 

P-ssion U70 b ars, de CO et de ■ " * ^ 

10 D laa* j , ° 2 et de dioxane, dans une 

la sorts *° » ^c. On reaUse de 

la sorte 1' extraction de la suberine 

docu^ C ° nditl0nS dU Writes par ce 

sent totaled inco.pati.les avec une 
utr du liigei traitement> ^ ». 

pour la fabrication de bouchons. 

Le document ' US-A-5 364 475 • est relatif a 
precede .assamisse^t du b ois, en pl^ le Z 
Proede d' extraction des copses de type 
pentacnloropnenol «pcp, ou d - autres mmpos&s ™ 

01 T ^ i0nlqUeS ' dMS ^ I* -ois est tout 
d a bor d decoupe en m0 roeaux de tailie adequate, pi 
est s OUmls a un traitefflent par ^ 

supercritique, par exemple du CO.. 

un agent modifiant ou cosolvant, choisi parmi le 
' methanol, 1-ethano! et 1'ac.Btone est de , 

ajoute au fluide superoritiaue Preference, 

superc "tique en UI « Proportion de 1 4 

De « to e, le document DE-A-4 223 029 deorit un 
Proced, d- extraction d-nuile de g oudron a par 2 
»ois ancien ou de d.cnets de b ois, dans lequel le Lis 
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-no de 10 4 40 mm, puis 
est tout d'abord broye * une ^ ^ 
e5t .is » contact ^«~= » ^ ^ hydrocarbure 
supercrittqua t. q ^ pendant une 

de goudron Dusqu a un seu ^ r 6tha nol ou de 

un cosolvant, tel que fiuide 

, peut etre a^oute au 

1' isopropanoi, v volume par 

. ^ . _ a raison de 2 a ^ 
supercritxque, a rai 

— 4 13 T^-^e concerne un et 

une installatron d poUuant s pat un fiuide 

et/ou e ventueXXe*ent organza p ^ 
supercritique, teX que Xe CO,, 

teX qua Xe bois. „m luants extraXts sont, 

,es copses organtques po Xuan t 
no ta^nt Xes poXycn Xoto^, .. ^ 
et poXychlorophenols (PCP) . insecticide s, Xes 

organiquas polyaromatiques. susceptible s da sa 

. . HBS e t autres adjuvants suscap 
20 fongicides, at 

trouve r dans » de v em , pe ut etre ajouta 

un cosoXvant, teX que portionS da 5 » 

au fXuide supercritiqua dans Xes P P 

20 * en poids. c£ . deS sus, mettant en 

M cun des precedes de « n , est appli que au 

un nuide dense, sous extrem a m ent 

Ue,e, or le XXege "* sont en part iculier 

spaclfique, dont Xes pr P ment e n oa qui 

diffarantas da ceXXas du bors, pr 

ai „f sa densite. 



30 



Ion .Xastxci. at sa densit. 
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II ressort de l' 4t ude de 1>art ant4rieur 
precede, gu'il axiste un besotn , nQn satisfaUj 
proc M4 , a. traitement ou de nettoyage du lu ge , afin 
den e lni „er Us composes organises contaminants, 
5 POlluants ' fl- que les chlorophenols et Us 
chloroanisoles respcnsabUs nota^ent de gouts et 
d'odeurs indesirables. 

H existe encore un besoin p our un ptoetM de 
nettoyage du iie g e gui permette lamination selective 
desdits produits organises contaminants sans qU e 
certarns autres composes or g an ig ues, teis q ue la 
subline, Us ceroides, la u gn ine et la cellulose, gui 
conferent au liege des propriety souhaitables, voL 
mdrspensables, notamment en vue de son utilisation 
U pour la fabrication de bouchons, ne soient affectes 

Ce precede doit, en outre, da preference, 
simultanement assurer une elimination ou une limitation 
de la presence et de la proliferation des micro- 
organrames, tela gue des bacteries et champignons, dans 
20 le liege, 

Le but de la prSsente invention est de fournir un 
precede de traitement du lU ge , gui reponde, entre 
autres, » 1'ensembla des besoins et exigences 
mentionn^es ci-dessus. 

* L. but de la presente invention est encore de 

fournir un precede de traitement du lUge, gui ne 
presents pas les defeats, desavantages, limitations, et 
^convenient* des precedes de 1'art anteriaur et gui 
resolve les problemea des precedes de 1'art anterieur. 

,°" ^ " d ' a «" s —» sent atteints, 
conferment a 1- invention, par un ^ de 
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traitement du liege ou d'un materiau a base de liege, 
dans lequel on met en contact le liege ou ledit 
materiau a base de liege avec un fluide dense sous 
pression a une temperature de 10 a 120°C et sous une 

5 pression de 10 a 600 bars. 

Par « liege », on entend les materiaux constitues 
de liege a 1' exclusion de tout autre materiau, tandis 
que par materiau a base de liege traite par le procede 
selon 1' invention, on entend les materiaux comprenant 

10 une proportion generalement majoritaire de liege, les 
materiaux composites a base de liege, etc.. 

Comme on le verra plus loin, le liege ou le 
materiau a base de liege peut etre un materiau mis en 
forme ou non. 

15 Dans les conditions de temperature et de pression 

du procede de 1' invention, il est possible de nettoyer 
et/ou de decontaminer le liege ou le materiau a base de 
liege avec une grande efficacite. 

En d'autres termes, il est possible, grace au 

20 procede de 1' invention, d'extraire et/ou d'eliminer la 
quasi totalite, voire 1' integralite des contaminants, 
polluants ou composes organiques indesirables, se 
trouvant dans le liege ou le materiau a base de liege, 
tout en n'affectant pas, ou du moins en maintenant a un 

25 niveau acceptable, la teneur en composes presents 
naturellement dans le liege ou le materiau a base de 
liege, tels que ceroldes, suberine, lignine et 
cellulose. 

Or, ces composes et leurs teneurs conferent les 
30 proprietes necessaires et indispensables au liege dans 
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la plupart de ses utili«?at--ir^ 

. . . utilisations, en particulier pour l a 

fabrication de bouchons. 

Les proprietes du lieae li^ a 

-Lxege, liees a ces composes et a 
leur teneur, ne sont done a- + > ■ 

, . C aonc Das deteriorees par l e 

5 traitement, par l e proc6d§ selon ^^.^ 

Ces proprietes sont notamment des proprietes 
Physics, chimigues et organoleptics 

Le precede seion Invention permet d'obtenir un 
liege ou un materiau a base de liege tr.it* dont les 
- P-Pnetes sont excellentes, et eguivalentes, lire 
superieures a celles du iiege ou du mat.riau a base d e 

souffrir de leurs inconvenients . 

Ainsi, co™,e on l<a deja raentionn , plus 
precede deorit dans la .document de? .Miranda et al du 

fait des- conditions drastlou^. h 0 <- 

Liques ae temperature et dp 
P-ssion qu . u lmpllque , provo ^ 

deterioration considerable des proprietes du liege, si 
bx« one oelles-ol sont totale-ent incompatible* avec 
une utilisation du liege apres ce traitement pour la 
fabrication de boucbons. Par ailleurs, le but poursulvl 

PuLJe 6 f0nda - nt ^-nt different, 

pursue, an contraire du precede selon 1- invention, 11 
chercbe a extraire la suberine du liege, et non l 
conserver dans celui-ci, afi„ d -en preserver las 
proprietes. les 

De-mime, le precede decrit dans ce document ne 

^ S "** e '°* "intae^ sp^if i^uement les 
composes organises indesirables, ce gui constltue le 
but essantiel de la presente invention. 
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Selon 1' invention, l f utilisation du fluide a 
l'etat dense sous pression dans les conditions ci- 
dessus, permet de remplacer avantageusement et/ou 
d'ameliorer les procedes classiques de nettoyage et/ou 
de decontamination du liege. 

Selon 1' invention, le fluide a l'etat dense, sous 
pression, est de preference mis en contact avec le 
liege ou le materiau a base de liege a une pression de 
100 a 300 bars et a une temperature de 40 a 80°C. 

De preference encore, ledit fluide dense, sous 
pression, est un fluide a l'etat supercritique, c' est- 
a-dire que le fluide dense est sous une pression et a 
une temperature, telle que le fluide est a l'etat 
supercritique . 

Ainsi, dans le procede selon 1' invention, on met 
en oeuvre, par exemple, un compose gazeux, dans les 
conditions normales de temperature et de pression, et 
on augmente sa masse volumique en augmentant sa 
pression- En modifiant egalement la temperature, on va 
se placer ainsi dans le domaine ou le fluide se trouve 
a l'etat dense et sous pression, de preference, dans 
son etat supercritique. Ce domaine peut etre facilement 
determine par l'homme du metier dans ce domaine de la 
technique. 

Selon 1' invention, on peut faire varier de maniere 
controlee les proprietes extractives du fluide en 
agissant sur les deux parametres de temperatures et de 
pression, tout en restant dans le domaine dense et sous 
pression, de preference, supercritique du fluide en 
question : ainsi, 1 ' augmentation de la pression et de 
la temperature augmentent la capacite de 
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solubilisation, tandis que la diminution de la pression 
diminue la viscosite et augmente la dif fusivite. 

Ainsi, selon 1' invention, on peut, lors du 
traitement, effectuer des cycles de 

5 compression/decompression, de preference, tres rapides 
avec, par exemple, une amplitude de la variation de 
pression de 10 a 100 bars, et des intervalles de temps 
de 10 secondes a quelques minutes, par exemple, 10 
-nutes, le tout, par exemple, pendant 1 a quelques 
10 heures, par exemple, 10 heures. 

On augmente ainsi la penetration du fluide solvant 
dans le materiau, ce qui a pour consequence d'ameliorer 
les performances du nettoyage, ainsi que 
l'assouplissement du liege a coeur. 
15 Les avantages du precede de 1' invention decoulent 

Pour 1'essentiel, des caracteristiques specifiques des 
fluides al'etat dense sous pression, en particulier, 
supercritique et du fait que cette technique peut, de 
maniere surprenante, s'appliquer au liege. 
20 II n'etait, en effet, absolument pas previsible du 

fait des differences .considerables de propriety 
exxstant entre, d'une part, le bois et, d' autre part, 
le ixege, qu'un precede analogue pour traiter le bois 
pourrait aussi s'appliquer au liege ou aux materiaux a 
25 base de liege. 

Le fluide utilise peut etre choisi, par exemple, 
Parmi l e dioxyde de carbone ; 1' hexaf luorure de 
SOUfrS ; 1,OXyde - "itreux. ; le protox^d'azote ; les 
alcanes legers ayant, par exemple, de un a cinq atomes 
30 de carbone, tela que le methane, 1'ethane, le propane, 
le butane, 1'isobutane, le pentane ; l es alc , nes , comme 
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1' ethylene et le propylene ; ainsi que certains 
liquides organiques, comme le methanol et l'ethanol ; 
etc 

On peut bien stir utiliser tout compose pouvant 
presenter un etat dense et sous pression, en 
particulier, supercritique, et dont 1' utilisation reste 
compatible avec le liege ou les materiaux a base de 
liege . 

Le dioxyde de carbone est prefere car il presente 
1'avantage d'une mise en oeuvre relativement facile : il 
est bon marche, non toxique, ininf lammable et possede 
des conditions critiques facilement accessibles 
(pression critique : Pc 7,3 Mpa et temperature critique 

Tc de 31, 1°C) • 

Le C0 2 , a l'etat dense sous pression, liquide ou 
supercritique, solubilise la plupart des composes 
organiques de masses molaires inferieures ou egales a 
2 000 g/mole. C'est done un solvant excellent vis-a-vis 
des composes organiques, dits « indesirables », comme, 
par exemple, le pentachlorophenol (PGP) et les tri et 
tetra-chloroanisoles (TCA et TeCA) , provenant d'une 
charge naturelle contenue dans le liege et/ou d'une 
contamination accidentelle . 

La relative inertie chimique du C0 2 , a l'etat 
dense, le rend particulierement apte a etre mis en 
oeuvre dans un procede visant a nettoyer du liege ou un 
materiau a base de liege, notamment lorsque ce liege ou 
ce materiau est destine a fabriquer des pieces pour une 
utilisation alimentaire, comme des bouchons. 

De plus, la faible viscosite du C0 2 a l'etat 
dense, ses coefficients de diffusion eleves et sa tres 
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faible tension interfaciale permettent le nettoyage de 
Pieces de liege complexes par leurs forrnes et leurs 
caracteristiques physiques, en particulier lorsqu'on se 
trouve en presence de phenomenes d' adsorption, que ce 
5 soit a la surface ou au cceur de la. piece. 

On peat citer, en outre, parmi l es avantages, 
d'utiliser le C0 2 en complement ou en remplacement des 
pro cedes classiquement mis en oeuvre : 

- une efficacite d' extraction quasi parfaite vis- 
10 a-v ls des composes organiques indesirables, grace a des 

caracteristiques physico-chimiques specifiques ; 

- un volume d' effluent residuel quas'i nul, 
strictement limite a la recuperation des polluants 
extraits (dont PCP et TC^) et au recyclage du C0 2 gaz 

15 epure ; " 

- une economie importante, par example, que ce 
soit en terme de solvant, par 1' absence de traitement 
ou de recuperation d' effluents ou encore par 
1' utilisation de C0 2 peu onereux ; 

20 " un respect de 1' environnement, puisque l e 

precede ne genere pas, ou tres peu, d' effluents 
aqueux ; 

- une modularity du pouvoir solvant de la molecule 
variable en fonction des conditions d ' utilisation 
25 e'est-a-dire de la pression et de la temperature,' 
permettant de s' adapter a la nature des produits a 
extraire et/ou a 1' application recherchee. 

Autremen-t dit, les- deux caracteristiques de 
pression et de temperature permettent de maitriser un 
0 fluide dont le pouvoir solvant est modulable en termes 
de solubilisation, notamment des composes contaminants, 
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polluants, indesirables, du liege, et de cinetique 
d' extraction, notamment a 1' interieur de la matrice 
solide poreuse formant le liege. 

La grande volatility du C0 2 aux conditions 
(pression et temperature) normales le caracterise comme 
un solvant sec, ne necessitant pas d f etape de sechage 
apres nettoyage. De plus, le C0 2 ne laisse pas de trace,, 
residuelle sur la piece traitee. 

Le traitement en atmosphere C0 2 peut permettre 
d'eviter les risques d'oxydation et d'ameliorer l'etat 
de surface final de la piece. 

De preference, selon l f invention, un compose, dit 
« cosolvant » est ajoute au fluide dense, sous 
pression. L f addition d' un tel cosolvant a un fluide 
dense sous pression, dans le cadre specifique du 
traitement du liege, n'est ni decrite, ni suggeree, 
dans l'art anterieur. 

II a ete constate, de maniere surprenante, selon 
1' invention, que 1' addition d'un cosolvant au fluide 
dense, sous pression, permettait d' obtenir une 
extraction totale des composes organiques contaminants, 
polluants, autrement dit, des composes indesirables, a 
partir de liege ou d'un materiau a base de liege. 

L'ajout du cosolvant assure une extraction 
selective des composes organiques indesirables, tout en 
maintenant, comme on l'a mentionne ci-dessus, a des 
niveaux acceptables, la teneur en composes 
naturellement presents dans le liege, tels que 
ceroides, suberine, lignine et cellulose. 

En d'autres termes, l'ajout d'un cosolvant 
approprie va permettre d'orienter la selectivity de 
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1' extraction vers les polluants, contaminants et 
composes organiques indesirables, que l'on souhaite 
eliminer et extraire. 

En outre, il a ete constate, de maniere totalement 
surprenante, que 1' addition de cosolvant entrainait, 
par une sorte d'effet synergique, une diminution de la 
croissance des micro-organismes tres nettement 
superieure a celle obtenue pour le seul C0 2 , cette 
diminution de la croissance des micro-organismes pent 
ainsi passer d'un facteur 100 a un facteur 1 million, 
lorsque l'on ajoute le cosolvant. 

Selon 1' invention, ledit cosolvant est choisi, par 
exemple, parmi 1'eau, les solutions aqueuses, les 
alcools, par exemple, les alcools aliphatiques de 1 a 
5 C, tels que l'ethanol, le methanol, le butanol, les 
cetones, telles* ique 1' acetone,,, et leurs melanges. 

Parmi les solutions aqueuses, on peut citer des 
solutions tampons, par exemple, de phosphate et/ou 
hydrogenosphosphate, etc., pour stabiliser le pH du 
precede ; des solutions d' antibiotiques, telles que la 
penicilline, et/ou d' antifongiques, pour accroitre 
1' elimination de microorganismes ; des solutions 
d'antioxydants, telles que l'acide ascorbique, pour 
stabiliser le materiau, etc. 

Selon 1' invention, ledit cosolvant est ajoute au 
fluide dense, sous pression, a raison de 0,01 a 10 % en 
poids, de preference de 0,02 a 1 % en poids, de 
preference encore de. 0,02 a 0, 1 % en poids. 

Le cosolvant, s'il s'agit d' eau, peut se trouver 
en partie deja present dans le liege, et l'on 
n'ajoutera alors dans le fluide supercritique que la 
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quantity necessaire pour donner les concentrations 
mentionnees plus haut. 

Ainsi, 1' invention a, elle, egalement trait a un 
procede d' extraction selective des composes organiques 
contaminants a partir de liege ou d'un materiau a base 
de liege, dans lequel ledit materiau a base de liege 
est traite par mise en contact aVec un fluide dense 
sous pression dans les conditions de temperature et de 
pression selon 1' invention, un cosolvant etant ajoute 
au fluide dense sous pression. 

Les composes organiques contaminants ou polluants 
ci-dessus, auxquels peut s'appliquer le procede de 
1' invention, sont des composes organiques susceptibles 
de se trouver dans le liege, et qui constituent des 
polluants ou contaminants qui doivent etre elimines 
pour permettre 1' utilisation du liege ou du materiau a 
base de liege, sans inconvenients . 

D'autres composes organochlores, tels que le 
lindane, et des composes organiques polyaromatiques 
(HPA) peuvent egalement etre extraits par le procede de 
1' invention. 

Le procede selon 1' invention est egalement 
applicable a 1' extraction de composes organiques de 
type triazole, pyrethroides de synthese, insecticides 
et fongicides eventuellement presents dans le liege. 

II est a noter que dans la description, par soucis 
de simplification, on a utilise les termes « composes 
organiques » au pluriel, il est bien evident que le 
procede selon 1' invention peut ne concerner qu' un seul 
compose organique. 
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Selon 1' invention, lesdits composes organises 
contaminants, polluants extraits sont essentiellement 
et preferentiellement les composes organises 
responsables des gouts et/ou odeurs indesirables. 

Par gout ou odeur « indesirable », on entend 
generalement un gout ou une odeur que 1'on ne souhaite 
pas que le li£ ge presente, en particulier dans les 
conditions de son utilisation, par exemple, lors d'un 
contact avec un liquide alimentaire. 

Un gout ou odeur « indesirable » peut generalement 
etre defini comme un gout ou une odeur consideree comme 
« desagreable » pour la plupart des utilisateurs . 

Ces composes responsables, des gouts et/ou odeurs 
indesirables sont, en particulier, des 

(poly)chlorophenols et autr.es composes - phenolizes et 
des (poly) chloroanisoles et autre* derives de 
l'anisole, notamment le pentachlorophenol (P C P) le 

trichloroanisole (TCA) et le tetrachlorosanisole 
(TeCA) . 

Les composes, cites ci-dessus, sont presents dans 
le Ixege, soit de maniere naturelle, soit de maniere 
induite. 

Le precede d' extraction selon 1' invention, comme 
on 1'a deja indigue plus haut permet, de maniere 
25 surprenante, une elimination totale, selective, des 
composes organiques responsables des gouts et/ou odeurs 
indesirables du liege, tout en maintenant a un niveau 
adeguat la teneu-r en, un certain nombre de composes, 
tels que ceroides, suberine, tannins, lignine et 
cellulose, conferent les qualites physiques, chimiques, 
organoleptigues et mecaniques indispensables au liege 
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en particulier, lorsque celui-ci est utilise pour la 
fabrication de bouchons . 

L' elimination des composes organiques indesirables 
et, en particulier, du TCA, sans simultanement eliminer 
les ceroides, necessaires notamment au bon comportement 
mecanique d'un bouchon en liege, constitue un effet 
surprenant du procede selon 1' invention, et n' est ni 
deer it ni suggere par l'art anterieur. 

Le procede repond ainsi a une attente longtemps 
insatisfaite dans ce domaine de la technique et 
triomphe d'un prejuge largement repandu parmi les 
professionnels du liege, selon lequel il est impossible 
de parvenir a une elimination selective des composes 
indesirables sans affecter les composes benefiques. 

Selon 1' invention, dans le cadre du procede 
d' extraction, le fluide utilise est de preference du 
C0 2 et le cosolvant, choisi parmi 1' eau et les 
solutions aqueuses, est ajoute au C0 2 sous pression, a 
raison de 0,01 a 10 % en poids. 

Selon 1' invention, il est possible d' obtenir aussi 
bien un effet d' extraction selective des polluants et 
contaminants qu' une diminution (« synergique ») de la 
croissance des micro-organismes a des teneurs aussi 
faibles que 0,01 en poids de cosolvant, par exemple, de 
0,02 a 1 % en poids, de preference de 0,02 a 0,2 % en 
poids - 

Les gammes de temperature et de pression mises en 
ceuvre au cours de 1' operation d' extraction ou de 
traitement peuvent varier, a la condition que le fluide 
reste toujours un fluide dense sous pression, de 
preference dans un etat supercritique, de meme, comme 
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on l'a indique plus haut, on peut effectuer des cycles 
de compression/decompression. 

Les garomes de temperature et de pression sont 
fonction, en particulier, de la nature du fluide 
utilise. 

Ces gammes de temperature et de pression ont deja 
ete mentionnees ci-dessus et s' appliquent, en 
particulier, au C0 2 . 

De telles conditions peuvent etre maintenues 
pendant toute la duree du precede, ou bien seulement au 
debut du precede d' extraction ou de traitement, ou de 
telles conditions correspondant a une forte masse 
volumique .et a une temperature elevee - le phenomene 
preponderant etant la solubilisation - permettent 
d'extraire tres rapidement les composes exterieurs a la 
matrice . 

De maniere .generale, la duree du traitement ou de 
1' extraction (e'es-b-a-drre la duree pendant laquelle le 
liege ou materiau a base de liege est laisse en contact- 
avec le fluide dense sous pression) est de une ou 
quelques minutes, par exemple, 10 minutes, a une ou 
quelques heures, par exemple, 10 heures, en fonction du 
debit du fluide et de la quantite de materiaux a 
traiter . 

Apres quelques minutes, c' est-a-dire, par exemple, 
apres 5 a 20 minutes, une fois les materiaux soumis aux 
conditions de pressions et de temperatures du precede, 
1' extraction^ s'effeG-tue. de f aeon tres rapide grace a un 
regime diffusif tres important. 

Apres avoir atteint l'equilibre, par exemple de 30 
a 60 minutes, on peut considerer que 1' extraction est 
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totale avec un rendement voisin, par exemple, de 
99,9 %. 

Les rendements d f extraction sont dans tous les cas 
tres eleves, meme pour les composes chlores , ou 1 ' on 
atteint un rendement superieur a 85 %, par exemple, un 
rendement de 98 %. 

Le taux de solvant utilise, c'est-a-dire le poids 
de fluide dense - solvant, de preference, 

supercritique, mis en ceuvre par rapport au poids de 
liege ou de materiau a base de liege, est en general de 
10 a 100 kg de fluide/kg de liege ou de materiau a base 
de liege. 

Avantageusement, le procede selon 1' invention 
comprend, suite a l f extraction ou au traitement, un 
recyclage du fluide, apres une ou plusieurs etapes de 
separation physico-chimiques permettant de separer le 
fluide des extraits. 

De maniere classique, les premieres etapes de 
separation consistent en une diminution de la masse 
volumique du fluide par une serie de detentes et 
rechauffages successifs afin de se rapprocher de l'etat 
gazeux . 

Le pouvoir solvant du fluide diminue et 1'on 
recupere ainsi une partie des extraits precedemment 
solubilises lors de l'etape d' extraction. 

Ainsi, le procede, selon 1' invention, d' extraction 
ou de traitement du liege permet de separer 
physiquement en fin de traitement, d'une part, du liege 
ou un materiau a base de liege utilisable, qui 
represente generalement environ de 90 % a 99 % du 
produit initial, d'une part, des produits indesirables, 
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naturels ou artificiels, organises, representant 
environ de moins de 1 % a 10 % du produit initial dont 
la manipulation, l e traitement ou 1' elimination peut se 
faire de maniere specifique et done aisement maitrisee, 
tandis que le gaz ou fluide peut avantageusement etre 
recycle afin de realiser une nouvelle extraction ou un 
nouveau traitement. 

De ce fait, le precede de traitement ou 
d' extraction peut etre realise en circuit ferme ou en 
boucle, ce qui signifie, de maniere avantageuse, que 
grace a une charge initiale et constante de fluide, tel 
que C0 2 , on peut progressivement epuiser le liege ou le 
materiau a base de liege des composes organiques 
indesirables . 

De maniere plus precise et suite au procede 
d' extraction proprement dit, le procede selon 
1' invention comprend avantageusement une ou plusieurs 
etapes, par exemple, jusqu'a 3 etapes de separation 
Physicochimiques, dans lesquelles on diminue la masse 
volumique du fluide, par exemple par une serie de 
detentes et de rechauffages successifs au nombre, de 
preference de 1 a 3, afin de se rapprocher de 1'etat 
gazeux. 

Les conditions regnant dans ces etapes successives 
seront, par exemple, les suivantes : 90 bars et 50°C, 
70 bars et 40°C et 50 bars et 40°C. 

Du fait que le pouvoir isolant du fluide diminue, 
on recupere ainsi les extraits precedemment solubilises 
lors de l'etape d' extraction. 

Ces extraits se presentent • sous la forme de 
liquides concentres plus ou moins fluides, et peuvent 
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etre specif iquement traites et, eventuellement, 
detruits, s'il s' agit de polluants. 

Le gaz obtenu a 1' issue de la separation est, de 
preference, recycle vers l'etape d' extraction, ou il 
est reconditionne, afin de le remettre dans des 
conditions de temperature et de pression pour qu' il 
soit dans un etat supercritique, le gaz peut ainsi etre 
tout d'abord refroidi a la pression atmospherique, 
stocke sous forme liquide, puis rechauffe et comprime 
avant d'etre envoye dans le procede d' extraction 

proprement dit. 

Avant son recyclage, le gaz est de preference 
purifie, par exemple, par du charbon actif, afin 
d'eliminer les traces de produits organiques volatils 
non separes lors de l'etape precedente. 

En effet, une purification poussee du gaz est 
generalement necessaire, sous peine de reduire 
grandement les performances d' extraction. 

Selon 1' invention, prealablement ou 

poster ieurement au traitement ou a 1' extraction par le 
fluide dense sous pression, le liege ou le materiau a 
base de liege peut, en outre, etre soumis a un 
traitement mecanique et/ou chimique. 

Par traitement mecanique et/ou chimique, on entend 
generalement un traitement connu, tel qu'il a deja ete 
decrit ci-dessus, dans le cadre de 1' expose de l'art 
anterieur . 

Ce traitement est, de preference, un traitement 
par de l'eau chaude ou bouillante, communement appele 
traitement de « bouillage ». 
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Selon 1' invention, le liege ou le materiau a base 
de liege est mis en forme prealablement ou 
posterieurement audit traitement ou a ladite extraction 
par le fluide dense sous pression ; ou prealablement 
audit traitement mecanique et/ou chimique eventuel 
precedant ledit traitement ou ladite extraction par le 
fluide dense sous pression ; ou posterieurement, audit 
traitement mecanique et/ou chimique eventuel, suivant 
ledit traitement ou ladite extraction par le fluide 
dense sous pression. 

En d'autres termes, dans le precede selon 
1' invention, la ou les pieces a nettoyer, c'est-a-dire 
la ou les pieces brutes, avant ou apres emboutissage et 
avant ou apres traitement mecanique et/ou chimique, de 
preference de bouillage, sont soumises a un. contact 
avec le fluide a 1'etat dense, sous pression. 

Cette mise en forme, fagonnage ou emboutissage, a 
pour but de mettre le liege ou le materiau a base de 
liige, generalement en liege pur, sous la forme voulue 
convenant a 1' utilisation recherchee, il peut s'agir de 
Planches, de bouchons emboutis ou moules, par exemple, 
de bouchons en materiaux composites, de pieces de liege 
entrant dans la fabrication d'objets ou de dispositifs 
a vocation alimentaire, d'une part, ou non alimentaire, 
25 d' autre part. 

On a vu plus haut le procede de 1' invention 
convenait particulierement pour preparer un li ege ou un 
materiau a base- de liege dont les qualites sont 
optimales pour la fabrication d'un bouchon. 

Ainsi, 1' invention concerne-t-elle egalement un 
procede de fabrication de bouchons en l iege ou en 
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materiau a base de liege, qui comprend au moins une 
etape de traitement ou d' extraction, telle que decrite 
ci-dessus . 

L' invention concerne, en outre, une installation 
5 de fabrication de pieces en liege ou en mat6riau a base 
de liege, telles que des bouchons, qui comprend une 
installation de traitement ou d' extraction dudit 
materiau par mise en contact avec un fluide dense sous 
pression, dans les conditions specif iees ci-dessus. 
10 Cette etape pourra etre incluse dans le procede de 

fabrication de bouchons en un point quelconque de 
celui-ci . 

Les bouchons, prepares selon 1' invention, 
conviennent notamment au bouchage de recipients, tels 
15 que des bouteilles, barriques, tonneaux ou autres, 
contenant des produits alimentaires, de preference, 
liquides, tels que des produits viticoles. 

Enfin, 1' invention est relative a un procede de 
disinfection et/ou aseptisation du liige ou d' un 
20 materiau a base de liege par mise en contact dudit 
materiau avec un fluide dense sous pression, additionne 
d'un cosolvant. 

L' invention sera mieux comprise a la lecture de la 
description suivante, faite en reference aux dessins 
25 joints, dans lesquels : 

- la figure 1 represent e, de maniere schematique, 
une vue laterale en coupe d'un exemple d r installation 
pour la mise en oeuvre du procede de 1' invention ; 

la figure 2 est un graphique donnant 
30 l'efficacite de nettoyage E en % de pieces de liege 
supplement£es en PCP et en TCA, bouillies (a droite) et 
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non bouillies (a gauche) pour diverges durees 
traitement t (en heures) et diverses densites du C0 2 
dC0 2 (en g/l), les colonnes avec des hachures serrees 
sont relatives au PCP (pentachlorophenol) et les 
colonnes avec des hachures espacees sent relatives au 
TCA (2,4, 6-trichloroanisole) ; 

la figure 3 reprend sous forme graphique 
devaluation de la tenue mecanique de bouchons 
« tubes » dans des planches de liege traitees par du 
C0 2 et non traitees par du C0 2 ainsi que de pieces 
temoms, bouillies ou non. 

La tenue mecanique a ete evaluee par mesure des 
pressions de compression (PC, et . des pres-sions de 
retour (Pfet) . 

La figure 4 . est un.- graphique donnant l a 
variation logarithmxque, variation (log),, de la 
croissance microbienne en fonction de la temperature 
appliquee (TfO) lors du traitement par C0 2 seul 
(courbe en traits pointilles) ou par CG 2 additionne 
d'eau (courbe en traits pleins) . 

La figure 1 represente, de maniere schematique, 
une vue laterale en coupe de 1' installation selon 
1' invention. 

II est bien evident qu'une telle figure ne 
5 represente. qu'un exemple de realisation d'une 
installation et qu'elle n'est donnee qu'a titre 
illustratif et non limit at if . 

Su^ ceftte figure sonte representees, des^moyens de 
mise en contact du liege , ou d'un materiau a base de 
liege sous la forme d'un extracteur ou autoclave (1). 
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Un tel extracteur est capable de supporter la 
pression mise en oeuvre dans le procede de 1' invention 
et il est egalement muni de moyens de chauffage et de 
regulation de la temperature sous la forme d'une double 
enveloppe thermostatee (2), dans laquelle circule un 
fluide caloporteur adequat (3), (4). 

Le volume de 1' extracteur ou autoclave estv v 
variable, il est fonction notamment de la quantite de,' 
liege a traiter, il peut etre facilement determine par 
l'homme du metier. 

L' extracteur regoit les pieces de liege ou de 
materiau a base de liege a traiter (5), par exemple^ 
sous la forme de plaques, planches, ou de bouchons, ces 
pieces sont placees, de preference, en un ou plusieurs 
support (s) ou grille (s) . 

Sur la figure 1, 1' installation representee ne 
comporte qu'un seul extracteur (1), il est bien evident 
que 1' installation peut comprendre plusieurs 
extracteurs, par exemple, de 2 a 10, disposes, par 
exemple, en serie. 

L' installation comprend egalement des moyens pour 
amener un fluide, tel que du C0 2 a l'etat dense et sous 
pression, par exemple a l'etat supercritique . 

Ainsi, sur la figure 1, le fluide, par exemple, du 
C0 2 / en provenance d' une canalisation de recyclage (6), 
et/ou eventuellement d'un reservoir de stockage et 
d' appoint, par exemple, de C0 2 (7) penetre-t-il, par 
1' intermediate d'une vanne (8) dans un reservoir de 
liquefaction (9) muni de moyens de regulation de 
temperature sous la forme d'une double enveloppe 
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thermostatee (10), dans laquelle circule un fluide 
caloporteur adequat (11, 12 ) . 

Ledit fluide, tel que du C0 2 , est ainsi liquefie 
et circule au travers d'un debitmetre (13) , puis est 
pompe et comprime par 1' intermediate d'une pompe (14), 
par exemple, une pompe de compression de type a 
membrane ou a piston ou, par exemple, d'un compresseur 
vers l'extracteur (1). 

Avant d'etre introduit dans l'extracteur (1), pa ? 
l'intermediaire d'une vanne (15), i e fluide, par 
exemple, le C0 2 pompe, est rechauffe dans un echangeur 
(16), dit echangeur « supercritique », dans lequel il 
est rechauffe pour se trouver dans des conditions ou il 
est sous la forme d'un fluide dense et sous pression, 
en particulier, d'un fluide dense supercritique. 

C'est-a-dire que- le fluide^ est, dans cet 
echangeur rechauffe au-dela de sa temperature critique 
qui est, par exemple, de 31,l° C , dans le cas du C0 2 . 

Sur la figure 1, on a egalement represents des 
moyens d' injection d'un cosolvant sous la forme d'une 
pompe haute pression (17) alimentee par un reservoir de 
cosolvant (18), qui permet 1'apport progressif d'une 
quantite connue de cosolvant dans le fluide comprime, 
par l'intermediaire d'une canalisation (19) reliee a la 
canalisation d' alimentation en fluide de l'extracteur 
(1), en amont de 1' echangeur (16) et en aval de la 
pompe de compression (14) . 

C'es* done le melange, f dtone^par. le Cl^ide>,comprime 
et le cosolvant qui est amene a la temperature de 
travail par l'intermediaire de l'echangeur (16). 
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Selon 1' invention, le melange fluide et cosolvant 
impregne dans 1' enceinte de l'extracteur (1) les pieces 
de liege ou de materiau a base de liege a traiter (5) , 
par exemple, des plaques de liege ou des bouchons deja 
emboutis, et extrait les composes chimiques 
contaminants indesirables . 

Selon la taille des pieces a traiter, une ou 
plusieurs pieces seront traitees simultaneraent . 

A condition que la solubilite ne soit pas trop 
grande, par barbotage, le fluide tel que le C0 2 va se 
charger plus ou moins en fonction du temps de contact 
entre les deux corps. 

Ainsi, a l'entree de l'autoclave d' extraction (1), 
le fluide supercritique sera une solution homogene de 
fluide, tel que de C0 2 et de cosolvant. 

On peut aussi prealablement melanger la charge de 
liege a une proportion connue de cosolvant, avant 
1' operation d' extraction, c'est-a-dire avant 

d'introduire le fluide dans l'autoclave. 

Le courant de fluide tel que du CO z , dans lequel 
sont solubilises les composes extraits du liege est 
ensuite envoye vers des moyens de separation relies au 
sommet de l'extracteur ou autoclave (1) et comprenant, 
par exemple, trois separateurs de type cyclone (20, 21, 
22) relies en serie, chacun d' entre eux etant precede 
d'une vanne de detente automatique (23, 24, 25) . 

Trois separateurs de type cyclone (20, 21, 
22) ont ete representes sur la figure 1, mais il est 
bien evident que le nombre, le type et la succession 
des separateurs peut varier. 



B 13335.3 PA 



30 



10 



15 



20 



25 



30 



La detente a laquelle est soumis le fluide s'opere 
a temperature constante. 

Dans chacun des separateurs, se produit une 
separation ou demixtion, d'une part, des composes 
organiques extraits du li^ge qui sont sous forme de 
liquide et, d' autre part, d' un gaz, par exemple, du 

co 2 . 

Les composes extraits du liege sont soutires (26, 
27, 28), par exemple, a la base des separateurs, et 
recuperes, puis eventuellement soumis a de nouvelles 
operations de separation, d' extraction ou de 
purification, par exemple, centrifugation, decantation 
ou extraction liguide/liquide, ou detruits. 

Le gaz issu de la separation, tel que du C0 2 
est epure, puis envoye dans les moyens de recyclage du 
fluide, qui comprennent, essentiellement, une 
canalisation (6) et un echangeur « froid » (26) ou 
liquefacteur, par exemple, sous la forme d'une enceinte 
thermostatee, pour etre dirige vers la reserve liquide 
(9) a basse temperature, maintenue par 1' intermediate 
d'un bain refrigerant qui refroidit et liquefie le 
fluide (11, 12), tel que le C0 2 . 

Les moyens d'epuration (29) ont ete representes 
sur la figure 1 par une colonne a reflux ou une colonne 
a charbon actif (29) placee sur les moyens de recyclage 
du fluide. 

Enfin, 1' installation comprend des moyens de 
regulation (non representes) :, notamment ■ de*4a -pression, 
dans les differentes parties du precede, qui 
comprennent une chaine de regulation composee de 
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capteurs de pression, de regulateurs et de vannes a 
aiguille pilotees pneumatiquement . 

1/ invention va maintenant etre decrite en 
reference aux exemples suivants, donnes a titre 
illustratif et non limitatif. 

Exemples 

On a realise le traiternent ou nettoyage 
d' echantillons de liege par le procede de 1' invention, 
en utilisant une installation analogue a celle de la 
figure 1, le fluide etant du C0 2 dense, sous pression. 

Plus precisement, cette installation comprend : 

- une reserve de C0 2 sous la forme d'une sphere 
d' environ 300 kg, une telle sphere est disponible dans 
le commerce ; 

- un liqu^facteur sous la forme d'une enceinte en 
acier d' environ 2 litres et thermostatee a basse 
temperature, par 1' intermediate d'un bain 
refrigerant ; 

- une pompe de compression de 0 a 300 bars et d'un 
debit maximum de 10 kg/h ; 

- une pompe a cosolvant de 0 a 300 bars pour 
permettre l'apport progressif d'un cosolvant, tel que 
de l'eau a de 0,01 a 0,1 % en poids, dans le C0 2 dense 
sous pression ; 

- un echangeur supercritique sous la forme d'une 
double enveloppe thermostatee ; 

- un extracteur, sous la forme d'un autoclave d'un 
volume de 6 litres et d'une pression maximale de 
300 bars dote d'une double enveloppe ; 
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trois separateurs de type cyclone, dotes de 
vannes de detente automatique. 

Les pieces de liege a traiter. sont placees dans 
1' autoclave et se presentent sous la forme de planches 
5 ou plaques d' une dimension de quelques dizaines de 
centimetres . 

Les pieces de li ege a traiter comportent deux lots 
differents : 

- un premier lot de pieces de liege a subi une 
10 operation de bouillage, conforme aux pratiques 

usuellement admises pour l e type de materiau ; a 
savoir, une immersion pendant 1 h 30 dans de 1'eau a 
100°C ; 

- un second lot de pieees. -de liege n' a pas subi de 
15 bouillage. 

Lea. * deux lots -ont ete sounds *a ,un traitement de 
supplementation pax- une solution aqueuse de PC P 
(pentachlorophenol) et de TCA (trichloroanisole) par 
trempage dans un recipient pendant quelques heures, a 
* savoir, de 1 a 5 heures, avec action d'ultrasons pour 
parfaire 1' impregnation des pieces de liege. 

On mesure la teneur en PCP et en TCA des pieces de 
liege, avant et apres traitement de ces pieces par le 
procede de 1' invention. 

Ces mesures sont effectuees par broyage de 
1'echantillon, extraction liquide-solide, 

transformation en acetate pour le PCP, purification sur 
cartouche et. analyses par chromatographie en phase 
gazeuse et spectrometrie de masse. 

Des tests mecaniques sont egalement realises sur 
des bouchons « tubes » dans les pieces (planches) de 
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liege traitees, non traitees, et bouillies et non 
bouillies. Ces tests sont les suivants : 

- mesure de la pression de compression (PC) , qui 
consiste a mesurer la pression a exercer pour amener un 

5 bouchon de liege de 24 mm de diametre nominal jusqu'a 
16 mm, qui est le diametre de compression d'une 
boucheuse ; 

- mesure de la pression de retour (Pret) qui est 
la mesure de la pression exercee par le bouchon de 

10 liege, lorsqu' il revient de 16 mm, qui est le diametre 
de compression d'une boucheuse, jusqu'a 21 mm, qui est 
le diametre maximal d'un col de bouteille. 

Enfin, des essais de culture de la flore 
microbienne : levures, moisissures, germes aerobies 

15 mesophiles, enterobacteries, coliformes, bacillus et 
anaerobies sulf ito-reducteurs, ont ete realises par 
comptage sur milieux specif iques d' ensemencement et 
lvalues par la diminution du logarithme de la 
croissance de cette flore, apres traitement par le C0 2 

20 a l'etat dense sous pression, avec et sans eau comme 
cosolvant. 

Les exemples 1 et 2 suivants sont plus 
particulierement relatifs a 1' elimination de composes 
organiques a partir d' echantillons de liege, 
25 prealablement supplemented a des taux tres largement 
superieurs a ceux normalement rencontres dans les 
productions de liege destinees a la fabrication de 
bouchons . 
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Exemple 1 

On traite par le procede de 1' invention des pieces 
(planches) de liege representant une quantite totale 
d' environ 4 00 g de produit . 

Ces pieces n'ont pas subi de traitement de 
bouillage prealable. 

Le taux initial de PCP et de TCA, apres analyse 
selon le mode operatoire defini ci-dessus, s'est avere 
etre de 75 ppb pour chacun des produits contaminants. 

Les conditions operatoires du procede selon 
1' invention sont generalement les suivantes: 

- cosolvant : eau distillee a environ 0,2 %o ; 

- pressions operatoires . : de 100 a 300 bars ; 

- temperature : environ 50 °C ; 

- duree du traitement : de 1 a 5 heures . 

A 1' issue du traitement, ces pieces en liege font 
1' ob jet d' une analyse de la teneur residuelle en PCP et 
en TCA. 

On realise aussi une mesure de la tenue mecanique, 
de bouchons « tubes » dans ces planches, par les 
mesures de pressions de compression, « PC » et de 
retour « Pret », decrites plus haut . 

Pour cette derniere evaluation, des mesures ont 
6te egalement effectuees sur des bouchons tubes dans 
des pieces (planches) temoins non traitees par le 
procede de 1' invention, de fagon a comparer la tenue 
mecanique obtenue apr.es^ traitement paro le procede de 
1' invention, a celle obtenue en 1' absence de traitement 
par ce procede. 
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La figure 2 regroupe les resultats obtenus en 
terme d' efficacite de nettoyage en %, qui est definie 
par un ratio des masses de contaminant (PCP ou TCA) , 
mesurees par analyse dans les pieces avant et apres 
nettoyage par le procede de 1' invention et selon la 
formule suivante : 

masse de contaminant apres traitement 

Efficacite % = (1 - ) x 100 • 

masse de contaminant avant traitement 



10 L' efficacite de nettoyage est donnee sur la figure 

2 pour differentes durees de traitement et pour chacun 

des contaminants PCP et TCA. 

La figure 3 regroupe les resultats obtenus en ce 

qui concerne l f evaluation de la tenue mecanique (en 
15 N/cm 2 ) des bouchons tubes dans les pieces (planches) de 

liege traitees ou non traitees, par chacune des deux 

mesures de pression de compression « PC », et de 

pression de retour « Pret ». 

Un temoin n'ayant pas ete traite par le procede de 
20 1' invention est utilise comme reference. 

On se reportera au Tableau 1 pour les resultats 

des tests relatifs a la tenue mecanique des bouchons 

tubes dans des planches de liege traitees et non 

traitees par le procede de 1' invention. 
25 Sur le tableau sont egalement indiquees les 

conditions specifiques du traitement selon 1' invention, 

mises en ceuvre dans cet exemple. 
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Exemple 2 

On traite par le proceed de 1' invention des pieces 
(planches) de liege representant une quantite totale 
d' environ 4 00 g de produit. 

A la difference de 1' exemple 1, ces pieces 
subissent, an prealable, un traitement par bouillage 
(immersion pendant 1 h 30 dans de 1'eau proche de 
100°C ) . 

Le taux initial de PCP et de TCA determine par 
analyse, selon le mode operatoire defini ci-dessus, 
s'est avere etre de 50 P pb pour chacun des produits 
contaminants . 

On effectue sur les pieces (planches) en liege les 
memes mesures que celles effectuees dans 1' exemple 1. 

Ces mesures sont egalement realisees sur des 
bouchons de la piece temoin non traitee par le precede 
de 1' invention . 

De la meme maniere que pour 1' exemple 1, les 1 
resultats relatifs a l'efficacite de nettoyage sont 
donnes sur la figure 2 ; tandis que les resultats 
relatifs a la tenue mecanique des bouchons tubes dans 
les pieces (planches) sont donnes sur la figure 3 et 
sont egalement mentionnes dans le Tableau 1 . 
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Tableau 1 



Planches bou.il lies (B) 




PC (N/crf) 


Pret (N/arf) 


120 bars, 60°C f 
lh, 6,5 kg/h 


Essai PI 


Temoin B - 


26 


1,8 


BP1 


28 


1,8 


250 bars, 60°C, 
5 h, 10 kg/h 


Essai P2 


Temoin B 


26 


1,8 


BP2 


30 


1,8 


Planches non bouillies (AVB) 




PC (N/arf) 


Pret (N/arf) 


120 bars, 60°C, 
1 h, 6,5 kg/h 


Essai PI 


Terrain AVB 


29 


1,6 


AVBP1 


26 


1,7 


250 bars, 60°C, 
5 h, 10 kg/h 


Essai P2 


Temoin AVB 


29 


1,6 


AVBP2 


27 


1,9 



* PC : Pression de compression 



Pret : Pression de retour 

5 

L' analyse des resultats obtenus dans les exemples 
1 et 2, en ce qui concerne 1' efficacite de nettoyage 
(figure 2), montre qu'une efficacite tres proche de 
100 % est obtenue apres traitement, selon l f invention, 

10 par le C0 2 dense, sous pression, que ce soit pour 
1' extraction du PCP, avec une efficacite allant de 84 a 
100 %, ou que ce soit pour 1' extraction du TCA qui est 
de 100 %, dans tous les cas . 

Dans 1'exemple 1, sur les echantillons non 

15 bouillis, l'efficacite s'echelonne entre 84 et 92 % en 
ce qui concerne 1' extraction du PCP soit une tenue 
residuelle de 12 a 6 ppb pour une charge initiale de 
7 5 ppb. 

L'efficacite obtenue sur 1' extraction du TCA est 
20 totale et egale a 100 %, ce qui correspond a une teneur 
residuelle en TCA inferieure a la limite de detection 
de la methode d f analyse mise en oeuvre. 
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Dans l'exemple 2, sur les echantillons bouillis, 
l'efficacite d' extraction du PCP s'avere legerement 
meilleure et s'echelonne entre 94 et 100 %, ce qui 
correspond a une teneur residuelle allant de 3 ppb a 
une valeur inferieur a la limite de detection de la 
methode d' analyse des PCP et TCA et ce, pour des 
conditions de traitement identiques a celles de 
l'exemple 1, mais avec une charge initiale plus faible 
de 50 ppb en PCP et TCA. 

L'efficacite d' extraction sur le TCA est totale et 
de 100 %. 

Pour ce qui est des resultats obtenus, en ce qui 
concerne la tenue mecanique des bouchons tubes dans les 
pieces (planches) de li£ ge traitees (figure 3), 
1' ensemble des resultats des exemples 1 et 2 montre une 
excellence tenue, m^sanique, des. pieces de liege-traitees 
par le C0 2 , selon le procede de 1' invention. 

On constate, lors des mesures de pressions de 
compression PC, une difference qui n' excede pas 5 N/cm 2 
entre les bouchons tubes dans les pieces temoins non 
traitees au C0 2 , comparee a ceux tubes dans les pieces 
nettoyees par le C0 2 . 

De plus, la variation affectant la tenue mecanique 
est du meme ordre de grandeur pour les bouchons tubes 
dans les pieces traitees que celle normalement obtenue 
sur bouchons tubes dans les pieces temoins, comme le 
demontrent les valeurs suivantes de la tenue 
mecanique : 

- bouchons tubes dans des pieces temoins non 
30 traitees au C0 2 : 



20 



25 
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27,5 + 1,7 N/cm 2 (pour n = 4) ; 

- bouchons tubes dans des pieces traitees au C0 2 



De la meme maniere, on ne constate pas <%J 
variation significative sur les resultats obtenus lors. 
de la mesure des pressions de retour Pret ou les 
valeurs obtenues sont de : 



1.7 + 0,1 N/cm 2 (n = 4) pour les pieces temoins ; 

1.8 + 0,1 N/cm 2 (n = 4) pour les pieces traitees 
(exemples 1 et 2) . 

On constate enf in que la densite du C0 2 ne 
constitue pas un parametre plus preponderant que le 
temps de traitement ou que la charge initiale de 
composes organiques responsable du gout indesirable 
(PCP et TCA) . 

Les resultats presentes ci-dessus montrent que les 
pieces de liege traitees par le procede de 1' invention 
sont totalement aptes a siibir un emboutissage et/ou a 
servir pour le bouchage de produits viticoles. 



(exemples 1 et 2) 



27,8 + 1,7 N/cm 2 (pour n 



= 4) . 
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Exemple 3 

Cet exemple montre l'effieacite anti-microbienne 
du procede selon 1' invention, lorsque de l'eau, en tant 
que solvant, est ajoutee au fluide dense sous pression. 

Des pieces d'un substrat similaire au materiau 
decrit (liege) sont ainsi traitees par du C0 2 dense 
sous pression, dans lequel a ete ajoute de l'eau, 
raison de 0,02 % en poids, a une pression de 300 bar et 
a une temperature allant de 0 a 60 °C. 

On determine la croissance des micro-organismes 
par le mode operatoire decrit plus haut. « 

On. traite, dans les memes- conditions, des pieces 
de substrat (liege) equivalentes, mai.s sans que de 
l'eau ne -soit aj£>utefi*«au! fluide** dense- sous pression et 
on determine,* de - nouweau, la - croissance des 
micro-organismes / 

Les resultats obtenus, sont regroup.es sur la figure 
4, qui indique la variation logarithmique de la 
croissance microbienne obtenue en fonction de la 
temperature (en °C) appliquee lors du traitement. 

La courbe en trait plein est la courbe relative au 
traitement par C0 2 additionne d'eau, tandis que la 
courbe en traits pointilles est relative au traitement 
par C0 2 seul, sans addition d'eau. 

On constate que le traitement realise a l'aide de 
C0 2 dense sous pression induit au maximum une 
diminution, de ■* la, .cr,ois.sance-*microbisnne -d' un. f acteur 
100, et cela seulement pour une temperature de 
traitement de 60 °C. 
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En revanche, cette diminution atteint un facteur 1 
million pour une temperature de 40°C, lorsque le C0 2 
est associe a de l'eau. 

Sans vouloir etre lie par une quelconque theorie, 
il est probable que l'eau, meiae en faible proportion, 
en presence de C0 2 , produit de l'acide carbonique et 
confere un pH acide au melange. 

L' action conjuguee de la pression et de l'acidite 
induit alors un effet fortement nefaste a la survie des 
micro-organismes presents. 
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REVINDICATIONS 

1. Procede de traitement du liege ou d'un materiau 
a base de liege, dans lequel on met en contact le liege 
ou ledit materiau a base de liege avec un fluide dense 
sous pression, a une temperature de 10 a 120°C et sous 
une pression de 10 a 600 bars. 

2. Procede selon la revendication 1, dans lequel 
la mise en contact est realise a une temperature de 4 0 
a 80°C et sous une pression de 100 a 300 bars. 

3. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 et 2, dans lequel ledit fluide dense 
sous pression est a l'etat supercritique . 

4. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 et 3, dans lequel on effectue des 
cycles de compress ion/ decompress ion;* 

5. Procede selon la revendication 4, dans lequel 
lesdits cycles de compression/decompression sont 
realises avec une amplitude de variation de pression de 
10 a 100 bars et des intervalles de temps de 10 
secondes a quelques minutes, par exemple 10 minutes. 

6. Procede selon la revendication 1, dans lequel 
ledit fluide est choisi parmi le dioxyde de carbone ; 
l'hexaf luorure de soufre ; l'oxyde nitreux / le 
protoxyde d' azote / les alcanes legers ayant, par 
exemple, de 1 a 5 atomes de carbone, tels que le 
methane, le propane, le butane, l'isobutane et le 
pentane / les alcenes, comme 1' ethylene et le 
propylene ; et certains liquides organiques, comme le 
methanol et 1'ethanol. 
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7. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 h 6, dans lequel un cosolvant est 
ajoute au fluide dense sous pression. 

8. Procede selon la revendication 7, dans lequel 
5 ledit cosolvant est choisi parmi l'eau ; les solutions 

aqueuses ; les alcools, par exemple, les alcools 
aliphatiques de 1 a 5 atomes de carbone, tels que 
l'ethanol, le methanol, le butanol / les cetones ; et 
leurs melanges. 

10 9. Procede selon la revendication 8, dans lequel 

lesdites solutions aqueuses sont des solutions tampons, 
telles que des solutions tampons de phosphate et/ou 
d' hydrogenophosphate ; des solutions d' antif ongiques 
et/ou d' antibiotiques, telles que la penicilline ; des 

15 solutions d' antioxydants, telles que des solutions 
d' acide ascorbique. 

10. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 7 et 8, dans lequel ledit cosolvant est 
ajoute au fluide dense, sous pression, a raison de 0,01 

20 a 10 % en poids. 

11. Procede selon la revendication 10, dans lequel 
ledit cosolvant est. ajoute au fluide sous pression, a 
raison de 0,02 a 1 % en poids. 

12. Procede d' extraction selective des composes 
25 organiques contaminants a partir du liege ou d' un 

materiau a base de liege, dans lequel ledit materiau 
est traite par le procede selon l'une quelconque des 
revendications 7 a 11. 

13. Procede d' extraction selective selon la 
30 revendication 12, dans lequel lesdits composes 
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organiques sont des composes responsables de goats 
et/ou odeurs indesirables. 

14. Procede d' extraction selon la revendication 
13, dans lequel lesdits composes organiques 
responsables de gouts et/ou odeurs indesirables sont 
des (poly) chlorophenols et autres composes 
phenol iques ; et des (poly) chloroanisoles et autres 
derives de l'anisole. 

15. Procede selon la revendication 12, dans lequel 
lesdits composes organiques sont le pentachlorophenol 
(PCP), le trichloroanisole (TCA) et le 
tetrachloroanisole (TeCA) . 

16. Procede d' extraction selon 1' une quelconque 
des revendications - 12 a 15, dans lequel le fluide 
dense, sous press ion -est- le *C0 2 , et* le cosolvant est de 
1 ' eau ou une "solution -aqueu'se*.- 

17. Procede de traitement ou d'extraction, selon 
l'une quelconque des revendications 1 a 16, dans 
lequel, suite au traitement ou a 1' extraction par le 
fluide dense sous pression, le fluide et les extraits 
sont separes par une ou plusieurs etapes et le fluide 
sous forme gazeuse est recycle. 

18. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 17, dans lequel le liege ou ledit 
materiau a base de liege est prealablement ou 
posterieurement, audit traitement ou a ladite 
extraction, par le fluide dense sous pression, soumis, 
en outre, a un traitement mecanique et/ou chimique , 
plus particulierement un traitement par de l'eau chaude 
ou bouillante, communement appele « traitement de 
bouillage ». 
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19. Procede selon 1'une quelconque des 
revendications 1 a 18, dans lequel ledit liege ou ledit 
materiau a base de liege est mis en forme prealablement 
ou posterieurement audit traitement ou a ladite 

5 extraction par le fluide dense sous pression ; ou 
prealablement audit traitement mecanique et/ou 
chimique, eventuel precedant ledit traitement ou ladite 
extraction par le fluide dense sous pression ; ou 
posterieurement audit traitement mecanique et/ou 

10 chimique eventuel, suivant ledit traitement ou ladite 
extraction par le fluide dense sous pression. 

20. Procede selon la revendication 19, dans lequel 
le liege ou ledit materiau a base de liege est mis sous 
la forme de bouchons, planches, plaques. 

15 21. Procede de fabrication de bouchons en liege ou 

en materiau a base de liege, comprenant au moins une 
etape de traitement ou d' extraction selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 18. 

22. Installation de fabrication de pieces en liege 
20 ou en materiau a base de liege, tels que des bouchons, 

comprenant une installation de traitement ou 
d' extraction par mise en contact dudit liege ou dudit 
materiau avec un fluide dense sous pression dans les 
conditions specif iees dans l'une quelconque des 
25 revendications 1 a 18. 

23. ProcedS de disinfection ou aseptisation du 
liege ou d'un matferiau a base de liege par mise en 
contact du liege ou dudit materiau a base de liege avec 
un fluide dense sous pression et additionne d'un 

30 cosolvant. 



B 13335.3 PA 




FIG. 4 



